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The Substituent Dependence of the Direct trans — cis Photoisomerization of Donor
Substituted 4'- Diphenylphosphinyl trans-Stilbenes

From the fluorescence quantum yield ¢, the fluorescence decay time 7 and
the quantum yield g, of the trans — cis photoisomerization results the fraction o
of perpendicular singlet (perp-S,) decaying to ground state trans-stilbenes 1. The «
values of the donor substituted 4'-diphenylphosphinyl-trans-stilbenes 1 in the
solvents toluene and n-propanol are dependent on the donor substituent in 1 and
the solvent. It is concluded for 1 that increasing polarity of the first excited singlet
state (¢r-S,) promotes the trans — cis photoisomerization.

( Keywords: Stilbenes, trans-cis Photoisomerization; Influence of substituents)

Einleitung

Wiihrend das Deaktivierungsverhalten des ersten angeregten Singu-
lett-Zustandes (S;) des unsubstituierten trans-Stilbens theoretisch und
experimentell eingehend bearbeitet wurde'™, sind solche Untersuchun-
gen am systematisch abgewandelten Silbengeriist noch selten. In dieser
Arbeit berichten wir {iber eine Substituentenabhingigkeit bei der chemi-
schen Deaktivierung (trans — cis-Isomerisierung) des S;-Zustandes
von donator-substituierten 4'-Diphenylphosphinyl-trans-stilbenen (1)
(Tab. 1) im Losungsmittel (LM) Toluen und n-Propanol.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Temperatur- und Viskosititsabhingigkeit®® der Fluoreszenz-
quantenausbeute ¢, zeigt in Verbindung mit Triplett-Loschversuchen
fiir 1 in beiden LM, daB an der Deaktivierung des rrans-S;-Zustandes (¢r-
Sy) auBer Fluoreszenz nur noch die Verdrillung um die Ethylenbindung zu
perp-S; wesentlich beteiligt ist (Gleichung 2 und 3); (lediglich fiir 1 ¢ gilt ein
abweichender Mechanismus'"!).

Die weitere Deaktivierung verlaufe ausschlieBlich zu frans- und cis-
Stilbenen 1 entsprechend Gleichung (4), in der o den Anteil von perp-S;
bedeutet, der zum frans-Grundzustand (1r-Sy) deaktiviert.

tr-Sg + hv — #r-§, )
k¢
tr-Sy — tr-Sy + hv' (2)
fop
tr-S, = perp-S, (3)
perp-S; — o~ tr-Sq + (1—a) - cis-Sy 4)

Dann gilt fir die Geschwindigkeitskonstante k,, der Verdrillung

kp =k (@ =1 =) — o) 5)
Fir die Quantenausbeute ¢,. der trans — cis-Isomerisierung (Gleichung 3
und 4) ergibt sich o = (1—g)(1—a). ©)

Gleichung (6) durch die wahre Fluoreszenzlebenszeit t/ (decay time)
dividiert, liefert mit Hilfe von Gleichung (5) die Beziehung

Qe @) =k (1—0) =k, (7)

in der der Quotient aus ¢,, und /' als Geschwindigkeitskonstante k,, der
trans — cis-Isomerisierung definiert ist analog k7.

Aus experimentell unabhéingigen Messungen von ¢, von tf sowie von
@ sind nach Gleichung (5) und (7) die GroBen k;,, k. und o direkt
zugiinglich. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse zusammengefaBt!'—!° wobei
hier teilweise neuvermessene t)/-Werte !* beriicksichtigt wurden (Genauig-
keit nunmehr =+ 10 ps). Entsprechend dem hier betrachteten Deaktivie-
rungsmodell besteht fiir die Reihe 1 direkte Proportionalitdt zwischen &,
und k., wobei der trans-Deaktivierungsanteil o offensichtlich strukturab-
hingig ist. Die a-Werte zeigen fiir 1:

1. Unter gleichen Bedingungen ist im polaren n-Propanol die Bildung
der cis-Stilbene relativ zam unpolaren Toluen begiinstigt. Dies driicken



450 D. Gloyna u.a.:

bereits die ¢,-Werte aus. Damit verhalten sich die P(O)-substituierten
trans-Stilbene 1 qualitativ anders als analog donator-akzeptor-substi-
tuierte Stilbene mit der Nitrogruppe als Akzeptor. Bei diesen Stilbenen,
die iiber einen Triplett-Weg deaktivieren '*!°, wird eine entgegengesetzte
LM-Abhingigkeit fiir ¢,, gefunden?*—22, Steigende LM-Polaritit bewirkt
hier eine starke Verminderung von ¢,.. Die direkte Photoisomerisierung
(via S;) von 4-Methoxy-4'-cyano-trans-stilben?? und 4-Dimethylamino-
4'-cyano-trans-stilben? ist nicht oder nur sehr gering LM-abhingig.
Dagegen scheint bei der direkten und der sensibilisierten Photoisomerisie-
rung des frans-Stilbens die Bildung von #r-S; mit steigender LM-Polaritiit
begiinstigt zu sein*, wobei die weiteren neben « mitgeteilten Deaktivie-
rungsparameter zeigen, dal} offenbar der EinfluB der LM-Polaritit
gegenliber der LM-Viskositit dominiert.

2. In beiden LM wird die Bildung von cis-S; durch eine Methoxygrup-
pe in konjugativer Position (14, 1{) etwa gleich begiinstigt relativ zu 1a,
jedoch weit weniger als durch die 4stindige Dimethylaminogruppe (1b).
Bei 1 bist die Bildung des cis-Sy der insgesamt bevorzugte Deaktivierungs-
weg. Dagegen verhilt sich 1e mit der Methoxygruppe in nichtkonjugati-
ver Position wie die Stammverbindung 1a. Eine Ausnahme liegt bei 1¢
vor.

3. Ein offensichtlich in « ausgedriickter Substituenteneffekt wird
im polaren LM zuriickgedrdngt, wie ein Vergleich der Quotienten
%r+n/%r—p in beiden LM nahegelegt. Die a-Werte korrelieren in beiden
LM mit der Hammett-Konstante des Substituenten R. Eine gleichsinnige
Abhangigkeit ergibt sich zwischen o und der Polaritét des #r-S;-Zustandes
(Abb. 1). Mit steigender Polaritdt von ¢r-S; sinkt «, d.h. ausgeprigte
Donator-Akzeptor-Substitution im Grundzustand von 1 {érdert die trans
- cis-Photoisomerisierung; zum Zusammenhang zwischen Polaritét von
Si- und Sy-Zustand bei anderen donator-akzeptor-substituierten Stilbe-
nen siehe Lit.*,

Die Polaritdt von #-S; ergibt sich aus der Solvatochromie gemi8
Gleichung (8) und wird hier nidherungsweise ausgedriickt durch den
Anstieg m, der proportional der Polaritit ist.

Vo—Vy=m-F(D,n) + Konst. ®)

Als LM-Funktion F(D, n) wurde die Bezichung (9) gewihlt> 2, die
nach einer statistischen Analyse® von 16 publizierten Beziehungen
zwischen Wellenzah! des Absorptions- und/oder Fluoreszenzmaximums
¥, bzw. ¥, sowie Dielektrizititskonstante D und Brechungsindex » die
beste Linearkorrelation liefert.

FDm) — D—1 n2—1><2n2+1> o)
D =\5 2 Zr2)\ a2
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Abb. 1. Abhingigkeit des frans-Deaktivierungsanteils « von der Polaritit —

ausgedriickt als Anstieg m der Funktion ¥,—¥V,=f[F(D,n)] - des ersten

angeregten Singuletts fiir die 4-Diphenylphosphinyl-srans-stilbene 1; Losungs-
mittel: Toluen (O ——) und n-Propanol (Q ————)

Ob die hier fiir 1 geschluBfolgerte Abhingigkeit der trans — cis-
Photoisomerisierung von der Polaritidt des LM und des gelosten Molekdiils
eine allgemeine Eigenschaft donator-akzeptor-substituierter Stilbene ist,
die Substituenten ohne dominierende spezifische Wirkungen (z. B. Forde-
rung der Interkombination) enthalten, sollen weitergehende Untersu-
chungen nunmehr an substitulogen 4,4'-Donator-Akzeptor-trans-Stilbe-
nen klaren helfen.

Experimenteller Teil

Fiir die Solvatochromie wurden die LM n-Heptan, Toluen, Diisopropylether,
Essigsdure-ethylester, Acetonitril, n-Propanol und Methanol verwendet, die nach
den bekannten Verfahren bis zur Erreichung von Uvasol-Qualitit gereinigt
wurden. Die UV/VIS-Spektren wurden mit dem Spektrometer Specord UV/VIS
(VEB Carl Zeiss Jena) aufgenommen, die Fluoreszenzspektren mit dem Gerdt

" MPF-2A (Perkin-Elmer Hitachi) an 2-10~° molaren Losungen bei 20°C
registriert und nach Lippert etal3! korrigiert. Die Linearregression gemilB
Gleichung (8) ergab Korrelationskoeffizienten zwischen 0.924 (1a) und 0.984
(1b). Die Bestimmung von ¢, ¢, und 7 ist in Lit.!-1%* angegeben.
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